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Abstract of EP0349859 

A process for the preparation of 1 ,4-diazabicyGlo|2.2,2ioctanes of the general formula I 
In which R<1> and R<2> independentiy of one another stand for hydrogen. C1-to C4- 
alkyl or C2- to C4-aikenyl, by reacting piperazines of the general formula 11 in which 
R<1> and R<2> have the abovementioned meanings and R<3> stands for hydrogen or 
CI - to C8-alkyL in the presence of hetefdgeneous catalysts at temperatures of 50 to 
600 DEG C and pressures of 0.01 to 50 bar, if appropriate with the addittonai use of a 
suitable solvent or diluent. 
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VMahrsin ^iMr Hsfsteiluns von 1 ,4-Dia2;abicyclo-2,2,2-octJffisn der aiigfmeinsa: Fomel i 

It), 



in det R' und unaohangig voneinandef rJr Wssserstoff, bis C*-Aikyf od^r Cs- bis a-Alkenyl sfe-heh, 
indem man Piperazins der ailgeR^sinen Formel Ji 



m 
m 
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ir> cer und R^- die oben genannteR Bedeutungsn haben uod iOf Wassarsloff odsf Ci- bis Cs-Aikyi 
st!5hf. In e^gsnwarl vco Heterogerikataiysatorsn S>es Temperaturon von 50 bss 600* C ursd OrQcken von 0.01 
bis 50 biar. gegebenentsiis untsr Mitverwefidung sinss geeignsten LSsungs- Oder VerdG!wynssnitt«iis. 
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Verfahrsn sur Hsfstsnung von l,4-Dtazablcyelo-2,2,2-ociar5en 

0\e vcriisgend© Erfincung bstfifft ein rteues und verbesaertes V^ahren sur Hersteiiung von 1,4- 
D!arabfcyc.'oociar:sr! 6iirch Umsstzung von Fiperazinen in Geg&nwsrt vofi hSetsrogenkataiysatoren t&l 

l.4--Di«zabicyc.io-2.2,2-octsn6 sind nach US-A-3.T72,2S3 aus Piperszin and Ethyfenoxid, nach OE-A-24 
5 42 S29 aus MN'-OshydroxyiJthySpiperaan unter ^spaitung von QiykoL nash EP-A-168 319, DE'A-24 34 
913, US-A-3,1S6,SS8 i;.nd EF-A-111.S28 a.B. aus hJ-Hyaraxyethyi- odsf N-Afninoetnyi-p:perai!n Oder nach 
US-A-3,8B3,523 aus l,4-B!S'{fcrfnv1}-p!pefa2in md Sthyiengiykol, erhaiiiich, 

Ais t-iet-sfogesi-skstsiysatorsfl wrden Phosphate des Ca, Sr, 3a, 2n, La, Ai, Co, Oder Ge oder 
ASu5-nir:iumsi"kgtzec!ithg des PentasiitypSi A-Zsolsthe odsf Siiica-ASurriina-Gracki<atsiysatoren vsrwsndet. 
?.3 Dhj bekannten Verfahrsn M^m unbefrledj-gends .^usbeaten und/odsr Seisktsviiatsn und:^ider ss trsten 
LinsrwCnscr-te. s:;nsv3r c-ds;- ■jf-voiistandig ^I'sntibsrs N8b8npro!:iukte Siot 

Der Erfindursg isg daher d® Aufgabe zagrunde, ein«n bessereri Zi,;g«ng ;;;; sen 1 ,4-D(,a;3bicycio-2.2.2- 
cctensn finders una den Nachteiten cfsr beksionten Vsrfahrsn ab2:jn*?i;.en 

DenrsgefriaS words sin oeues u.fid verbssssrtes Veriahr$;n h^rstmunQ von i ,4-Di3zabicycic-2,2,;2- 
?s Dctansn gsftsndsn, wefchea dsdu-aih Q«ksr$n2@ichftet ist, mas^ P\psr&zins, die an ihrs;-! SsckstcrPstomsn 
vVassersioff ods:- sins Aikyigruppe trsgen, in Gegerswari vcn Hsterogsakataiysatarsn bet Tsftiperatufso von 
50 bis §00' C und Drticksn von 0,Q1 bis 50 bar, g^jgebefieofails urdsr Mitverwendung eintss geeigne-tsn 
iosungs- odsr Vsrdunnurjgsmttjeis, timsetzt. 

Di@ 1 ,4-Dia23bieycio-2,2;2-oct£ns i sind nach foigsnaer iy'emcda srnsitlich; 
sc 0!8 Urasstzung srioigt durcn tf?srnii.sche Sehsfidlung von Pipera-^insn an -iinefTs Hsterogenkatsiyssicr 

Die ReakSon kann sawohi in dsr RassfgDnass ais s^sch in der diskontinuisdiclien odsr vo'Eugsweiss 
kooijnui^dichen Qasphase bei 50 bis SCO" C unc G,D l Dis 50 bar aurchgefiiiirt werdan,. 

Die Rass:gphasenr«iak?ion ksnn beisoiefswei.-se ais Sijspensians-, Riesei-odsr Sympfreaktion Os: Tern" 
psratursn vofs 60 bis 200 "G unc DrCicKsn von 0,5 bis 2D b&r, vo!^QSYmt.e be; Temperatii-sr; von ?0 bis 
?s 1 70 ' C u,nd DrQcis'sn von 1 bis 5 iiar dsjrchgslGbrt wsrden. 

Die 'JS'vNisrsugte ■Saspi'sasenrsaktion kann beispieisweise oei Tstripe-ratur-an von lOC bis 600 C, vorzugs- 
weise b«i tSO bis SOO'C und DrOcksn von 0,1 i2is 50 bar, besonders bsvcreugt bei 200 b^s 40Q'C und 
OrDcken von 0,5 bis 5 bar dufchgefOhr; wsrcgn. Be; dar umsstzung in der G&sph&ss nait iTsan vortsiibait 
«!n-5 Kasaiyaatcrbesastung von 0,1 bis 20, insinesonGere von^O.S bis 5 g Au$gangssto?t dsr For.'T.Si j^i je^ 

tion aus dem Raaktionsgamisch isoSert; nichiumgssetzte Ausgangsstoffe warden gegsbenenfaiis so. dis 
■Jmsstzijng £uruskge1Gi-;rt 

33 Sf > ci gt v. T'^on < ^-sh " - o^ixXB 50fort In «ine Trenrsurig eirjgsbracht i-nd 2.B, in sinsr 

Ois Pspers^i^ne ii "konners ohns, bevorzug? abar mit Losungs- oder VsrdOnniingsn-sitleia e!,ig«set2t 
mtcen. Ais soicbs eignsn sicn organ iscbs L'Ssungs- Oder Verdunnungssnittsi wie siiphatssche odsr 
alicycisscbs Aikciiois. 0-,- bis Ci2-Aikanci<s, bevor2ugt Cr bis Cs-.Aikoi^ote, b&sondsrs bevcr^ugt 

40 ;v-1stnanoi imd £i?-;onoi, Gs- bis Ojo-Cycioaikanoie. bswrzugt Cyciohexsnoi: Oioie wie Oi- bis 2-Hyoroxy- 
aiisif-oif:. bevorrugt C-- bis C«-inydroxy3ikgnol$, v?He Sthyiengiykol, Sutsndioie und H-axs-ndinie. scyciischs 
o-.ier uvcii,?:;?;^ EtbSf rait. 2 bis 12 KohiefiSic^fatomsn, wie Dimsthyistner, Distjiyistner, Dibyfyieiiier, 
Dipror-y t;bfef, CipuntylsmQr Oder dsren isomere md THP, Pyrsn odsr lactone, Po!y6&tsr, wis iMcrsogiynie, 
Cicjiyn^s, 'iVigiyms, aromatische oder allphstiscfiefi Kohienwasssrstoffen wis Benzol, Toitioi, Xylol, Psntan, 

*5 Gyc!opt3r:iar;. Hsxsn and Peiroiether oder dsrsn ©sjrotschs urd bosonctsrs ayctt Wasser odsr wSfigo 
organiscbe LSsungs- Oder VerdDnnungsfnittei dsr oben genannten Art. 

Dis Korijisntraticirs dsr Pipefazins ll Ir^ Wasser kann zwisj^en S md 85 G8w,%, bevorsugt awiscfien 20 
ufid 60 Qm.%, iiegen. Das N^olvefhSitnls von Oi^anischen Lfisungs- oder VsrdUnnungsiTiittel ^u?d Piperasin 
i! kajin Q.t:i bis 50;1, bevorsugt 1:1 baw. 1S;1 besri^en. 

so Ais Vsrcffinnuogsmitijei fOr die GaspHiase eignen sich auch irisrsgase wi® Siickstci: odsf Argon, in 
sirsigen Ftiisn aucfi ^isrstosf. 

Dis Si;bstitu6nten urid in dsn Forfnsir^ I und i! iiaben tinabhSngig vorssinandsr foigsddo 
Sscsutungsn; 

- Wasssrssofi, 

- t;nv8r»vf5!gti5s odsf vsrsvveigtss C-. - bis C4-'Aikyi wis IVIejhyi, EthyS: fi-Propyi, iso-Propyi, fs-ButyS, sso-Butyi, 
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sec.-eu!yi and fert,-Sirtyi. bevoreugt Msthyi unrf kihyi, 

De" stibstiLent R=' in FormeS i! Lx-ids-Jtst VVssserstoff Oder Ci- bis Cs-AlkyI wis £5hyi,..R-PfOpyS, 
iSO-Pvopyi, svBulyi, iso-eiJtyi, ssc.-BiJiv:, fert.-Butyi. Psmyl H&xyi -jnd Octyi. 

A;s K;jts!vs2i^;r4:r iur dis Si-rlndurigfgstna.ee Verishfsn werdetJ resis Hetsfogsnkataiysas-xsn, bsvorzugt 
ssurs fsste Heterogsnio-alvsatoren, singssstzt, 

"is Ks:sivf.;-ior-;r; iOr das jriindunQsgemafls Verfahren wefden insbssonders acids ssoilthische Kaii^y- 
:;;3.ior«:;i ^iraesetzt. Zifciitfis sind srlsiaiiSfsS AlUfDinosslikate. di$ Sine hochgeordnste Struktur mif sin&m 
atsrren df<i;dsm«!nsicnait-n rs;srzwsrks von SiO*- und AlOt-Tetoedsm i)&sit2sr), die durch gsmeSnsams 
fei^sr^teffssofj^s /srs^jnden sind. i:)as VorhaiJnis der Si- ufid Ai-Atome Ssyerstoff betragt 1:2 (siehe 
uiirjianns Sncyciopadio d. Isci n. Cr^m:^ -i. A-v'sge. Sand 24. Ssije 575 (1883)}, Dio Elsktrovaisnz dar 
Aiu;T:ir.!u;r! snthaltendsn T.^frse-.ier ::^.ci. n;-;!-iiuS von Kationen \n den Kdstsli, z.S. $isis$ Aikaii- csdsr 
WasssrsSoifiofis oustieaiicsier,. Sir: ;<.i;ionansust£L3oh ist rtSgSich. Die Raume zwischsn dsn Tstrae-dern 
sif;d vor de;' Dehvarsitior; d-jrch Trocknsr; b^v<'. GaiCinisrgn von WasssrrrsoiekJiten ijesetzS. 

\n def? Zoo;:ih%n kornor. isfisfeiie von Aiuminiurrs aucii sndere Elemante wis 8, Oa, Fs, Cf, V, As, Sb, 81 
■:c::-:5f 5a ocs^ d^^re;i Gs^riiscrse in das Giiter eingsbaut werdsfi, cder dss Silicium kann dorci^ sin 
vier^vt-r-ssoss Slei^.ens wis Cie, Ti, 2r, Hf ^rssizt WQfder<. 

^:U3D^;5chsnd ii^rsf Siraktur vs'erdsti Zsoiitiie In verschsedene Qruppsn untertsiSt (sishe Ulimanns 
i-ocy<^.io4;5i8 d. tschn. Ci^.emi®. 4. Aufi., 8d, 24, -S. 575 [1983^. So bliden bsi der Mordsriit-erupps Kettsn 
CCS!- b$i dsr Crsacssit-Sruppe Sci^ichtsn aus TsiraiXifsm dis ZsclitirSfe-uktur, wShfsnd sich biSi der Faujasit- 
Gruppe Tetraodsr Poiyedsm afdnsn, 2.B. in Form c-ines Kubooktasdsrs, der ays Vlenlrgsr: baw, 
Sochsrsfigen suigsiDSUt ist. Je nsch VeritnOpfung dsr Kubodctssder, wadufcii urtterschiedSfeh gfoSs Hohirsu- 
rr!8 und Pofi?n sntste.hen, untsrsciieidst man in Zsoiithe vom Typ i*, K Oder Y. 

par CSS sffindung.'j.gsmaSs Veftafiren in Befracht konmende Kataiyssloren sSnd ZeoiShe sus der 
Mordenit'GroDps odsr'siig&Ofige Zeoiitiie vom Sicsnit- bzw. Chab&«tt-Tvpe ode? Zeoii(h« vom Fsujasii-Typ, 
2.8. X- Oder L-2so!iih$. in d?6$e Sruppe vors Zeoiitiien gsiiSre?^ aoaii die sogensn'niijn "uitrastsbiter," 
2solith§ des Fsujasittyps, d.h. deaiuminisrta Zsoiilhs. Vsffsiirw zur Hersteiiung soictisr Zsom& sind 
bsschds^sn in "cstJ^ysis by Zsoittes", Smd 5 atss "studies in Surface Science ar^d Cat&iysis", ea. S, 
In-iSiik 3t si. □swiftf ScisR^nc Pubiishing Coinp,, 1980, S. 203 und "Crystal Structures of Uitra-staiiie 
Faujasttes", Advances in C^em^try, Series Nr. 101, Americsn Qisrrticai Society VVashingtori, DC, S. 2?;f5ff 
(197« «i>d if5 US-PS 4 S12 S61 . 

Besonders vortaithsft and Zeoilthe vom Pentesiityp. Oiess habsn sis 3rimdbatisteir. sinen sys Sivj^ 
Tetrasdsm aufgebautsn Rinfring gemeinsam. Sie sind durch ein hohes 3i03/Aij03-V^§itnlsjeicsnn£8tc}> 
net sowisj durcii PorengrSSsn, dis zwischsn denen der Zsoiithe vom Typ A und densn vGfr> Typ X odsr Y 
iisgen fvgf. UHmanhs EhCycicpSd^s d. tecftn. Chen>., 4. Auf„ Bd, 24, t985}- 

i:^©39 Zsoiithe k6finsn unfefsctsisdiiche chsnisd^e ZusafTimsnsetruns iuf.veiisn. fcs J:;5r;rt.r;i s;cn 
riSsrbs! am Alminc-.. Soro-, Efser^-. Bsfyillum-, GaSilum-, Chronv.. Arson, Anti-iriors-. und Wisr->:;;3!'.ikst2soi.^ 
.hods Oder dsren C39ffilso?i® sowis ASi.;n-.(no-, Boro-, Salliytri- und Eissngs-manati-soiiths oier dtren 
Gefnisciis, irtstsosonders signen sich die Aiumino-, Soro- und Bsensllikatzsoiiti-i-s ess Psntasiityps ■";.!!• dss 
.3'%n!5»n§sga!ra?e Vodari'-en De ^lu-^^n^-i i>i-at„-5C<i:h wd zB aus an*. A,-r .c <^ \o _ g'?- 
v<.s S8 AiiCf*^ OdS'' Ai:(SC*) nd srsr S hv jnikf oof ^ ^<^''zi.'<< . e ^ -i^ u 

in wa.§figsr AminiSsung, Instsescnders in Poiyamirsen wie 1 .c-nsxandiarr^iri- oder ^I^Propsnd^nin cder 
Trietnylentstfamiri-LSsunQ snis oder insbescndecs oi^ne Aik.^ii- o-^s- i:rdsii<aii;:us«;2: bsi iO'j biS iOO C iis'-^'^'' 
ctitogenen^ Druck i^ergsstsiit. Auch geiioreft hisfzu die isotaktls-^nsn Zsoiitr-is nacr; IHP 34 727 urKi SP^-I^ 
604. Die erhaJtenen ASun-;ino!Siiiksts;eoiiihQ enthaitsn ]e nac!^ Warii cer Eirssstzstos'ftr.sngsri B^n SiOs-AisO^- 
Vsrhii&tis von 10 bis 40 000, AucH iaesen sidi dgrarSg-s Aiunii-nosiiskatzeoitths in etiwisctiem Mediyrrs wis 
Dieii-syierigiykoidimelhyioltser. in alkciio!isc?;em Mediunn wie iv^etiianoi bzw. t,4-B!it3ndiGi odsr in Wasser 

De^BorTsiifkateeoljth wird 2..8. &e> 90 bis 200^ G untsr autogsnem Dasck .synthetisisrt, inderrs man elns 
Bcrvsrbindung. ^ B, H28O3, mit efn-^:" Sjiiciursivgrbindung; vor^UQSwesss hocbdispsrsem SiifciunidiOKid in 
■mMQSc AtvMosmg, insbssondsrs in t ,6-H8xandiS.fnin- oder 1 ,3-Proparstiiamsn- odsK Tristhylgntstrarriin- 
mi und insbesoncsfe olins Aiksii- cdsf ErdsikalisyssEz iur Rsakiion brifigt. Aucf^ gei'iorsr! hierzy 

sofsktsch-j Z«c"ths -ao^ =P 24 '.7 f04 Sc 8or.^S!ii^'at~oo> li'r -^o-rer ;^--^n-- s 

ns'csstor Av^<^r«. ^en^ Tia^^ ^'k n^aK^io- «it - a'rn-x -mintcsung. 2.B. in Dietl^ylsnglyi.;oidirf;ethyis- 
Si^sr Oder in aikohoiischer Losung, z.3. 1 ,S-H6xsndio> durzrriQhft. 

Den ci-sensiiikatzeoiith erhalt man i-.B. aus eir^er Siss.nvijrbfndung, vcreugsweiso PsCSO.-.}-; '-^sid 
Sfiidijnivsitsindung, vGr:<ugsweise hocndispsrsern Siiiciiiffidkjxid ^r^ wgSfiger ArniniSsung, ?ri3be.?ondcre lS- 
Hexendiamin, -nit odsr ohne Aikaii- cdsr ErdaSkaisJUsat;; bei iOO bis 220' C untsr sutogensm DfiicK. 
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be* ^.'■'0 DK '^C' C; ^'^'sugsw? ss> ■ ^C" C j'j; Oaic " = . 5 - 4oG tis 550' C yonugs><v$!S§ 500 " G mit 
esngr?? Sindemsfis^ im Verhaitnis SO : 10 bis 40 : 60 G8w,% dU Strangeri oder Tabisttsn verformi weitJSR. 
Als Bindemittei stones sich diverse Aiurriiniufroxido, bevorsugi Boehmit, amorphs Alurninosiilkals mit sinem 
SsOj/AijOj-Vijfhsjtois vof! 25 : '^S b^s 90 : 5. bsvorsugt 75 ; 25. Siiiciyfj^aioxid, bevorzugt; hos^dlspsfSSS 
SiO;, G8rT?i.sche as-is hochdispe'asrr. SiOt und hocndispefSKn AijQs, nOs: ZrD; sowis: Tor?. Nach dsr 
Vsffofmiin;-! mioen die Exiruoate Oder Prsg;ir-gs oai i 1C' C/18 n getrockfi>3t und bei 50Q°C/1S h csidrslert. 

Man sri-ali s-.iKh vortsiih-sfts Kaisivi^atar;;^ wijnn der isoiisrte Aiumino-bzw, Sofosiiikstxeclith dsrsKt 
lich d-sr Tr:c;<ni;r!g vsh-torr-^S w|:d vino ere; nach dor Vor-forn"!afig siner C^clnlsriing unlsrwomn wird, DIs 
hefgs.st8iitg-:-i Alusnino- und Borostiikalzsciiths konmn in reirujf Fcjrrri. ohrss Sifidsr, ais Strarige odsr 
TatJeSgn (ih^ga&slzi ivsrdg.-^, wybe; 3;s Vefsttanungs- Oder PspSsiei'unsshiifsmittei zB. Sthyiceliuicse, 
S;e£nr;S3ur«;, K;iir;.:!ffs!st£fks, Amsisix-.sa^re, OxatsSure, SssigsSurg, SaiceteraSuf*, Ammonsak, Atrssne, 
Siiikossjtisr kiixi Graphs! cder deren Gssrsischs verwendet werden, 

Li^gt ci;5r ;:-5ciiih aufgrund der Art mner Herstelitifig nicht in dsr katslyttsch akSven, aciden H-Form. 
iioods^T. 2.3. in der ^-la-Form, 4mn kailn disss durch tonsfiaustausdi: z.B. mli Ammonlynnionen und 
snsohiieijsndij Gaidnierung odsf dufch Behandiung mis SSursfi vollkommen Oder partteM in die gewQnschts 
:H-FofiTi uberlDhrt warden, 

Wen.'i bei d&r grfindun9sgs?n§.3§n Verwendung d«r z^oittfiischers Ks^ysatordn ©"/sntuei; sins dursh 
Koi-;sgosch&idung bsdingte Oesaktivieryng eintritt: siTtpfiehit eg sici-s, die ZsoiJSie dutch Abbr8nr,en der 
Kokssbiagsfung'rnit L-jft Oder nit sinem Liift'Nj-Gemisch bei 400 bis 550 "C. bevofzugt regenensren. Die 
dsoiitne erriaitsn daduroh siifs AnlangsakiivMt zuriJck, 

Durch partielte v'erkokung (pre-coks) ist es fnogiich, dte AktivitSt Sies i^talysators fOr ein SeiektiyttStS' 
optirrvEjjt! dss gewOnsctitsn Reaktiensproduktss e^njsiStsiien. 

Urn eios mSgiichst hohe Ssl^ifSvitat hsher! Ufrisatfe sowie iangiS Stsiidseiten grrisscheo. kann 
vorteiihaft sein, die Zsoiiths zu nodtfiaef^ri. Sns gseign^e Rfedifjzierufig eer K^alysatoren bests^it z.B. 
da^in, dsS mari dSR onvsriormten odsr verfofmt^ Zeoiithsn mit MetalissizsR durch e!mn tonsnaustauson 
<Wer diircii imtsfagnlensng ckstiSfi. Ms Mstaila werdm Aikaitmstalie wie U. Cs, K. grdaWmetaSe wis Mg, 
Gfi. Sf, -Mstaiis dsr 3., 4 und 5. Hajptgruppe ^. 3a. Se. Sr. Pia,: BS, Obergangsmstaiie d«r 4. - 8. 
Nsbangrypps w«e 11, Zr, V, Nij, Gr, Mq, W. ?^r>, Bg, Fe, Ru. Os, Co, Rh, Sf, Ni, Pd, Obsrsssngsmstaiis dsr 
1. und a. Nebongrijpps Cu, Ag, Zn, Seitone Erdmstalie vyie U. Ce, Pf, Nd, kFr, VI:. und U e-ingssetzt. 

SlweckmSSigsmeise fOhrt man die OoSeasng so dufoh, dajJ 2.B. dsn verformtsri Zsoiithen in sinerr! 
Steigrohf vodsgt urid bei 20 biis 100° C 2.B, eSns waBrIgs od«f amrrtordakaiischs Losung sinss Haiogsnids 
Oder einss Nitrsts der yor3flb«scf«iabSfi6f> Metaiie (i&srisitet Bf^ dsrsftiger Sonsrsustsysch karn s.S. an 
dsf WasssfStoff-, Ammcnium- und Aikaiifomj des Zeoiithen vorgsnomrrien s^-erden. Eir^ft weisere fvlogiichks!- 
diSf S4etgli3iifbi1ng«f?g auf den Zeoiithen ist gsgsben, indem -rtan das zsciithiscne Matsriai 2,8. mil sineiTi 
Haiogssiid, einam MSirat odsr eidem Oitid dsr voranbeschrfebsnen Me-aiie in wSSiigsr, aikcsheiSseiier Oder 
atr^monsakaiisci'isr LSsung tmprsgnlert. Sowohi an emem lor!sr:au:Jis<.iscn ais auci^ sn sine imprSgniefufig 
schiisSt .sidj suffiindssr s^ns Trocknung, wai-S'wsise -sin*? sberrnaiige C3ic!nl.5f-;ng an. 

Bne mogiiche AustCihriingsform besteht z.B. darin, oai? man Cu(NO-}s ic3 i-t^O .■id-;.-t Ns{N05),: :< S i-i^O 
odet La(N03)x x 8 H^O odtr Cs^COa in Wasssr !osl Mit disssr Losijng *-!rd der /eriorn-:;© vde? 
Linvc-rtcjrnts Zaoiiti't alne oawissa Zsit. c3. 30 Minuten, gsMnkt, Die ev^nSusii Ubgi-stehendo Ldsung wird 
am notationsverdigti-)pierf -/O'l VVasssr b-sfreit, Darsadi wird dsr gstrankte ZooWn bei ca. 150'C gatrockne-t 
■jrsd agi oa- 550' C caicifiiisrt, Dieser Trsnkvorgang kann mshrmais hfntereinsndar vorgeoofr^msn wsrdan, 
am dsn gswiinsclilen f\^e;asi<isdait sinsusieiSen, 

Aijch ist ss moglich, 2.3, sins wsSrigs Ni;G0s)2-Ldsung oder snu-TOniakaiische Pd{N03)s~i-.dsung 
hersusleiisn und darin dan rsinsn puiverfSrmig^n Zeoiiti-isn bsi 40 bis IOQ'G unter ROrirers cs. 24 h 
S:jfeoscMin^!Tisn, Nach .AfcfiSrieren; Trocknen bsi ca. 150' C und Caicinisrung bei ca, 500 C kann das so 
gswonnens ssoiithssch® Matefiai Oder ohne B;nds--nfnsi Stfaagsn, Psiists cdsf V'vlrt-ei-g-ut vV€-sEgr«srar- 
bsitet W9fii8i's. ^^^^^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ , 2-"h. 

kann so vos-genomfjign w^raen, dal man den Zsoiimen in SirSrigen Oder P&l:sts ;n einer Kcionn© vorgsisgt 
und darOber z.B. eim waBnge Ni{N05)2-Lcsnrig oder an-:mo,!^fai;ai;sci-ie PdiNQsb-LSsung bsi isicJit srhdiv 
ter T$mp9fs&r swischen 30 und 8C'C im^KreJeSatif 18 bis 20 h iei5st. Dansch wird mit Wssssr 
susgswaschen, bsi cs. 150"C gstrocknat uno bei ca. 550 ' 0 caiciniert, 3ei manchen metaildc^mo 
Zsottihso 2.8, Pd-, Cu", Ns-doii&rten Zeoitthsn ist sins Nscnbahsndiung mil Wass©rsfo« vomilhaft. 

Eifie wsitefs Mdgiici^iKsit der fvlocsirszieriing Bestsnt dasm, aa« man das ^eciitnisciie Matsrisi - verfcisent 
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ode:- u^iv^riofrnt • eirier Si^.^inc 'n:; Siu'i^r' A'ie Ssi^saureo. Rujisayfe? ;jr!d PhosphorsSure und/oder 
Wasserdfiino; k:;-«;-r^:fft. Dal-isi csrr f-ian vo-teiirssft 2.8. so vcf. da6 tr.sn Zeoiit^e in Puivsrfcrm fr>!t 1 n 
P^^^$pix:r^ai;^s 1 Sim-dv oe: 30 ' C Dohsndolt. ^&ch fi&r Sehsndiung wd mit Wssser gswsscnen, ise; 

1 •0"G:6 3!:jf;c!en geircv!<.net t& oOO'oaC Siuftdsn caicssiiert. Nech esnef andsrsn ArtSiStlswetss 
oehandes; ;nan Z^5Ciitr;e vor odsr nscii ihrer Verformu-ng mil SindsiTiitt&in, ^.B. 1 bis 3 Sfendsn bsi 
TernDsrsT'w-sr. vofi 30 b.s 3D'C mit einsr 3 bis S5 ciew,%igen, Insbescnd-jr-:? 12 ois 20 gsw.^iger. wSer^gsn 
53i£;:£;.:f<5. A.n3Ci-;!is>3end ^vifci d5r i:?ehandeiie ZooMi rnit V/assor gswasctiars, gsfrocknet und bsJ 4Q0" C bis 

BiVi i:B-ioncsre AiisfCihrungsfc-rrr^ fur die SStirebehandiung lD0stsht dann, dsS irsan dss zsciithiscf)® 
;v!j-:tef!:3.i vo? ssinsr Verforfr^ijnc b«i Sitchter Tsmpsrattif mit RuSs§urs, die isT! ailgsmsiriSfi sis 0,001 rs 2. 

vori!jgs\v55ise 0,05 n b;£ 0,5 f: FiufBsaure eingesetzt wird, behandelt, ij^ispisisweise durch Ertiitesn untsr 
Rackfiuif C-ber iinen Zsitrsurr; vof^ aiigernsSRen 0,5 bis 5, vorJUgsweiss 1 i«s 3 Stunder., Naah ;50i!sr!.iP§, 
durch Abtiiirirsmn und Auswasciisn, des JSOiiSiischen Msterials wird dieses zvyeckmaSig. 2.S. bei 
"[■9!r::2sr.5?jfSfJ vet- 100 dis 180'C, getrocknet und bat Tsmpsratyren, von im aiigsmeinsn *S0 tJis eCO'C 
caicipiert. GsrriSij sinef miimm bevorzugten AusfOnrurigsform fur die SSurgb^fiandiunQ wird das ^eoiithi- 
sens ;v1fit9ri'.ii nsch -jirjer Verforrji«ng mit BindsmHtei bei etticJhtef Tewp^ratur, Ewecicmaijsg bsi Tes^peratu- 
^en vo^-s SO dis SO* C, vcrsjgs'jvoiso 80 bis SO'C, uber einen Zestr^m von 0,5 bis 5, voraugswsiss mit 12 
b;3 2C: OL^w.^iger Sai^sa^rs, beiiSEidett, AnscfiiseSend wird das zeoiftftische MatsHsi hn aiigemeinsn 
susgswaschon ufid zweckmafiig, 2.8. bes Temperatursn von 100 bis ISO* C, getrccKnsi -und b^ Tsmpsrafc' 
fsn von kn siig^eines^ 450 bis SQO' C caicinisrt. Einer HF-Bsinandiung J«nn sich 8U<* ein© HCi- 
S^andliing anscniiefisn. 

Nsch siner wderen Arbettswetse iassen sici^ Zsciiths durci^ Asjibdnguog von Ptiosphorve-rbindungen, 
wi© Tfirrietfjoxipnosphssi, Tfimetiwxiphospliin, primarem, gekundararri odef IsftiSram Nstriumpi^csphat ir^ndi- 
fizi^ren. Hisfbsi werden die Zsoiithe in Strang-, pbiettsn- csder Wirbeigut-Fofiirt sr^it waSfig^sr HsPO*- 
LSsung gsfrSnicf, bsi tiO'G gstfociwv^l ursd bss 60O*C caiciniert. 

Westers KatsiyssJoren lOr das grftndungsgemage Vsrfahrsn sind Phospiiate, insbesond^r^^ ASuminiurrr 
Dhosahate. S^ifdumsluminiumphospiiate, SitiGsumeisenaifjmiRiumpi^o^f^te, Ccfcaitaiv;min!Ufnphosphats, 
Csrphosptiat. Zirkonphosphass, Bofphoaphat. Etsenphospiist Strontlumshhosphats -Ddsr deren Gemisct?. 

Ais Al!jfnif5!umcbosphat-Kataiysstor8fv werden ftir das erfindur.gsoemai3s VsrSshrsn msbesondsrs ur.tef 
hydrothsnTJaien Sedingyng^fi synthetisierte Aiuminiumphospiiate eingesgun, dis Zeoiithsf i;i<tur besnsea 

Di« untsr iiydrotfiermaist: Bedingyngen Iwrgestaiiten Aiufn^r^lurrjphosDhsts sine 2.3 APC-5, APO-S, 
APO-11, APO-12. APO-14, APO-21. APO-31 Uiid AP033, Syniheser diessr Ve^bindungsr sind ;n 

EP-A-132 70S, US 4 310 440 und US 4 473 863 bssctsrisben. 

B8ispislswS!S« das A!P0*-5 {APO-5) wird syrstbetisi-sd, indsni msn Orihcpiv^spf^crssurs mii Pssudc-bo- 
s?hmst (Catspal SB®) in Wasser f^omogan m!Sci-.T: 2<j c'sser ivlischvirsg ~r ac<'Oi:y'uf"--cn!!j'-^''v'ci-o)v^ ;Ri 
und dar.ach bsc ca. 150'C 20 bis 60 h^untsr autogenem Cruck in sinen-^ AutcKiave-n ■irrisi.tst D&s abfiitriert-} 
A!PG* wird getrocknet tisi ICQ dis iSO'C und caiclniest bsi 450 bis 550" G, 

AiPOfS (APO-9) wird ebsn^aiis aus Orthopfio-^pi^rsgure und P^auaQ^oeha^ aber in wSfirigtr daBCC- 
Losyno {1,4-"Diszabscyc!o-2.2.2-C'Ctan} bsi cs. 200"C tinier su^cgenem r>-i;ok wsisisnd SiCG bis 400 n 
syniiistisisrt. 

Di$ Synthsss ds-s AiP0i-21 (APO-31 5 srfolgt aus OnhophosphorsSiijre j^ns Pseudoboehtpit Ir, iv&mQ& 
Pyrroiidon-Ldsung dei !5Q Dis 200' C unter autogsneni Dnjci? wghrsind 50 bis 200 h, 

i:5ie iiji- das 3i-findung389!Tii3fj8 Vsrfarjren eingei^etEten Siiiciuma!v'iT:inkimp!iosphaie siftd z.S. S.APO-5, 
SAPO-11, SAPO-31 UNO SAFO-34, Die Syntfiese dies-ar V&rbindung wsrd z.B. is? EP 103 1 US 4 440 
871 bsschrisben. SAPO'S werden hergestsiit duron Krsstailisation sus wSSriger Miscnung bei 100 bts 
<^'=^0 C I X ii^tcQsr.. -I "r ! Y hi'^-d 2 >^ ^ s ? ' v. »c3kJ'u ' ^<^:- en 5 ^. cium-, 

Druck io sinam Ruhrg'jtokiaven srhsUsri. Die Trocknung des sofihrisasn Puivers erfolg; bei ilO bis 160' G 
ynd dis Csisinaiion bei 4SG bis 550 G, 

Als P^■iosshst5^a^alysatorQn kann njan bei dsm venahren aucn ggfaiits A^umiriiumpi^osphaie sinsstssn. 
SsisDislswsiss wird sin: derartiges AiuiT-iniumphospt-ai i^srgestsiit, inoern S2 g Djao^moniumfjydrogenpi^QS- 
phat in 70Q ml Wassar geidst werden. Zu ciisser losimg w:rd 2S0 g AiiNOs}^ x H2O in 7GC mi Wasser Qber 

2 i> zugsiropSi. Dabei wird car pH-Wsrt dijrcfi gieichi^&itige Zugsbs vor; 25 ^igsr NH^-iosur.g be; S 
gshailen. Osr sntsfendsne Niederschiag wird 12 h nachgeruhrt, daj-m abgesaugt und ausgewasci->ers. Er vvsrd 
bsi SO'C-'IS ii gesrocknet 
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r-Jfifjihospi-iate sUr des ■sniridungKqyr-ia";' '-J^ri'-r^;-^ iassen sic.h beispieiswiSiSe dutch ^.^ischso und 
Kns-er, von konz&ntrierter BorsisMrft s;nd ' hcspncrscLj-c uid church aiiscnJieSends Tfocknung Ufid Csicina- 
ron ;r rs-fcss-. i.u;-- und Daripfein-i'SC! -!'; , z.s G50' G. vorsugswsrisij 300 bis SCO' G hsfstsiief!. 
-50-" "'o-oi' " N- >f .rtg ("raftken una AJs3'Uf'8r<^ <v «" n '-^aicrsr 

5 such durch lonensustausch Modifuderungskcmponen te,n, vr;e vcs-an t«i den Zeolithen besshrie&sr), sufge* 

Gsaigi-sts ff:2!.ire: KaJalysatcrs.-! sind 2 3. ;:iL;ch dio sausr wirksnd&n Qxido von Eiementefi dsr SIL ursd iV. 
;vs;upt:;ri;pDS so'-vie dsr ;v. b;s: v'l, Nsbs-icruC'pe des pfiriodischen Systerris, irssbesojndere Oxicis v«s 
Siiiciur^dioxid in Foi-fv. vnri Kieseigo!, Ki-riseigur, Quarz, ¥»'siterhin Tltsnciioxld, ZirkOf^dioxid, F^osphoroxjds, 
V3i;adiu;Tio>;ide, f^iodcxide, Boroxide, Aiuminiufnoxide, Ghrortwxids, MQlybdSnoxide. Woiframoxids odsr 
Bins od5;r Gen-iischs ciessr Cxida. Atjch kosinen diese Qxtds dtirch Aofbiingufsg von ^fcdtfizisrsjngskompo- 
nentsn. wis vcrjit! tai den Zsoitthkataiysatoron bsschrsabeo, doSert warden, 0(«j SehsjidKin? mit Saursn, 
■'/if: vorsn s?:! dsn ZyDifthkeiaiysatorer; bsssch-'isben, isi sbsnfalis «ins svgnrusiie Mogiichkoit der ^f?c^dif^^iQ- 

Aucn mit Phosphciisfiure Oder Soi-saura gtj^Snkie Kataiysatorsn konnen eingesstst werdsn. Phosphor- 
sSu-G ■xivj!- Borsaurs wird sil au? SiOj-. AJ2O3-, TiCh- Oder Bimst-Sger, 2,S, durch Ai;^ranken Oder 
V-3r«;jr0h-5r; sujcsbracht. Sin phosphorsaorshai^g^ Katstyssfer kann bsispielsw^ss durch Aiif&anketi van 
HjPO.- Oder M?.H;PO.-.- od^r NajHRO^-L-dsung auf SiOj udd anschitstode Trod<niJsig bm. CskilnsSan 
orhaitsr. vvsiden. Phosphorsac're kanr. absr a^ch mit Klessigei zusammsn in mmm Spriih&inri vsrsprUht 
so w<jrd«n; danach schiisfJt sich sine Trcckriurig und meist sine Galcina^on an. Phosphoreaurg kann aucfi in 
ssner Smpr^gn^errs^Qhie auf das TrSgsriTialeria! autgesprUht werdsit. 

Absr auoh bssische Katsiysatorert, wis MgO, CfiO. Oidde der Uti^aniden; konnen VsfwsrKiung far das 
arfindungsgemsiSe vss-fshrgn findsn. 

Dis hisr bsschrlebenen Kataiysatorsn kSnnen wahiweis© ais a» bis 4-rr!m«Strange odsr sis TabieSlen miX 
2S 3 bis 5 iTim Dyichnesssr cder ais Spiitt mit TsiichsngrSSeri voti 0,t bis 0,5 mm Oder ass Wiiteikontsks 
9tngeset2t wsrdsri. 

Die foigsndsn Beispie-ie veranschauHchen die £rfir?dungt 



Kateiysat^' A 

0$r Sofosiiikste&oiftii des PsntasSl-Typs wird irv sinsr iiydrctherrfiS^sr! Syntiiess aus 640 g hochdispijf- 
ssm 3iOj> 122 9 Hi-BOa, 80(X! g sinsr wMgriggfl I.e-Hexandiamin-Lcsung (Mischunc 50:50 G5w.%) bsi 
I/O' C untsr autogensffi Drud< in sinem RQiir^pklavsrt hergsstsiil, Macii Abfiltrieren und Auswaschsn wird 
das srsstaiSins f^aakgonsproduki bei 100"C/24 h ges-ocknat und bei SCO "0/24 \i oaiclnisr;, Dis&s^ nGros^^- 
M^»om sexztsm m^amnsn ^tfi$M,Z Q8w.% SiOs und 2,3 <3ew.% B^Os. 

Kataiysasar A vs^rd sAsiten, indeffi tftan dsn Borcsilikatsoo^aii mit einem Vsrforoiungsiii^'JsrTiittSi zu 2- 
nwS&Sngen vertormt, bei 100*<yi8 h troctaetiJtnd bei 500° C/24 h caldfiiert. 



KslaiysSiOr 3 

Kataiysator B wird hsrgesMt, indem mm Katalysstor A mit Q&it^Osh dogsrt, bdJ ise' C/2 h trookaej 
ond bei 540°Cj^2 h eateiniert. Oer Ge-Sehait bef^igt 1 .8 Qew,%. 



ss i<^talvsatpr C 

Ksiaiyssaor C wie Kataiysator B i^ergestslit, jedocii mit ainor wajirigen Lcsong ;ius Pes- :jnd Ge-Niirav 
anstaS C&-Nitfat gstriinki Dsr Pd-Qerjaft bstrSgt 1,3 aQw,%, dsr C«5-3ehait 3.6 Gsw,%. 

§s 

KsiaiysaScr 0 wird wii3 Kataiysaior 8 nergssteiit, indsfsj fnars iedoci-; srstt rnit Ce-iN;ti-3t iT;it Ci;;C;0.; 
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(Men. D&- Cs-Sehast b8tr3gt 0,2 Q8w.%, 



KsJ3;vs3kr !■■. sViid a-Io Kaiaiyss-or 8 horgesteiit, iodsm msn jedoch ^att mit Cs-Nitrat rr^ii CsjCO? 
iotsert Oer Cs-GahaSt »6!ragt 0,7 G(3w.%. 



Kruaix js^O! F ^vird SiBrgestsiit ^ie Kaiaiysator 8, indem msn jedoch stsSt mit G8-)Nstrat rrsij OSiCOi 



Kstsiysator G 

Or..« '.!n.:ri50^'C aus ?S g hochdispersem'siOa, 20,3 g Ak{SQih X 18 HjO in 1 kg mit w§/5ri§3m 1.6- 
KexsndsamiJi-Lofiunq mioku-Q 5Q:5S G«w.%) in sinsm BOhraiKoklavsn hsrgesteiS, Nscn Abtlitriersn i-nc 
.Auswasfjhen w:jfdc ' -^as kr:s:£!iine Resktic-nsprodukt b«i 1lO'C/24 h get-cx:fciet unc bei SCO f: 
cakriniert. Oiesef Aiufr.inosiiikal^wiiili enthigi* 91,6 <3ew,% SiOa urid 4,8 Gew,% AJsCi). 

Cer Kataiysaiof wufde mit sinem Verfotmijngshiifsrnitts! axi S^mm-Sifgngert v&rformt, bei 110 h 
gstrookast und fcei 5Q0* G'24 h ci^cinieft. 



Katafj'sator H 

Dsr Sissrtsiiikatssoiuh cies Fentssii-Typs witd yntef hydrothermsien Bedingungsn bsi sutogensrri DrucK 
.gg'r; g wasserglsss, gsiost In £53 Q einsr wSSrigefi i.e-Hexandferiin-Ldsung {Mfschiing 

50;5C esw.%) und 31 g Bsansuifat, gsloat In 21 g 98 ^Iger Schwefeisgufs ynd 425 § Wsss&r in sinero 
Rahrautcklaven wShrsnd 4 Tagers sytiSististert. Dsr Zeom wird abfiitrisrt, ausgewaschar:. 11Q 0/34 h 
gstrocknet und foei 50a'O'24 1^ caicsniert .Man erm einen iSissnsilikatzQolithsn f^.it elns.'T^ SiO!/F&;05- 
V<5maitni3 von 17,7 und mnm NazO-Qehait von 1.2 S3sw.%, Der Kalaiysator wird fiociidispersem^SiOj 
•m Oswichtsvgrhgitnis 80;20 2,5-tnm-S8r§r.gen vs-fstrangt, bei 1 10* CIS h setrocknet und bei 50C 
h caldns«ft. 



Korfij«sraeli eitigltiidier L-2eoli^ (Bayitth I®) wird mit Verformungsiiiifsmittsin zij S-nini-Sirsngsn 
vsrfofmi M3c.h Trocknen bsi IIS* C/16 h um Caictnatton bsi 500' G<16 h iisgt da? ferilse itetaiysator i vof, 



AiPO*-S tAPO-5) wsfd syntjetisim, indem man 200 g 98 "iig-s Phosphorsiij-s urd ^2S c £oo=-;r.:; i-i 
335 g Wssssr ios; bzw. suspendiert, htor^u 678 g et^^ Vt,c- ^-t^.t v,.'-ii<~" 

Lgsyng zugib? una disss fvJischyng m mmm Rahrautokiavsn bsi 150 C in 43 h yntgf autogsnem Df^ck 
:jmsof2it. Nach Abfiitsiersr; wird das ikrtst^isns Us.&\si rj&. iaC* C gstrocknsr und SCO C/16 1^ caicii^ian. Das 
Si-rsyiithetlsiefi? AsPCt-s sntnait 46,5 Qew,% AijOs und 4S,5 i3ew,% PaOs. Ossses iVSsleria; «^rd miS 
Fs^i;iici-Bo8!-;-ri!t Ir-. M.asssnvsriiaitnis 80:40 S-mm-StrSnfjen verformt. abertnais bai 12G*C g«jt?ockii6j 
und bei SOO'C/to h cai* 



KstSiysator K 

AjPQ*-§ (APO'S) wird syntftaSsieft InclerR man 200 g 98 %iss Pfiospiicrsaure und 138 g Beshmit in 
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{DABCO} und OS-'; g HcC injQlbt und disss Mischufig in sinem Ruhrautokiaven bes SOO'C vvShrend 336 h 
Miir^;' auxgsrsm Drvcx t-irsseti:!. Nacii /Sibflitrieren wsrd das khstasiine S^atertsl bei ISQ'C getrocknsst und 
LiSi oOO'd'iS h calclnlsrt. Oas so synth&tislerte AiP04.-g snthSit 4S:C PjOs. 37,1 G9w.% AisOs. 

O; ??:^^ fsi&rsrhii ,vird init VsrstrsngungshifSsmittefn 3-mm-Strang8fi verfcrmt, absrrrsals bei 120^G 



Katsiysatof 1 

SiSiCiunphosphat-5 (SAPO-5.! .vi?d asis 'Ssner S/Sischung aus 200 g 98 %lgsr Phospfiorssufe, 135 g 
S{3S5h:n(!, 60 g Ki$ssl6i (30 %ig), 287 g Tripropyiamirt uM 5B7 q HsO hergsstsilt, Oiese Mtschung wire! bai 
15C ' € wghrsnd 1168 h antsr autogenem Oruck umggiselzt. Nach RHraSon wtrd das kristaiiine Frodul^ 'om 
120' G gstrockR^: und be! S(K*G calcsnfert. SAPO-5 sn*§il 4S,8 Bm.% PaOs, 33,0 Gew.% AfeOs, S,2 
SiO?., SAPO~S wird mi einom VerstiungufigshSlfsiTiittsi sas S^mrrt-Strgngen vsrforrrst, bss 120' G 
ggtfccknst und 500* 0 eatclniert. 



8P0i wird het^QStsiit, SndSifn rasa 4S §: H3BQ3: mit 117 g HsPOi t75 %fg) if* ©inem Khetsr 
xusamrosfigfeti QberschSssiges Wasser abdampft ynci das Ui-n^steungspfodukt :3-nam*StrSng&fi vofformt. 
Diess Strange wsrqsri bei IDO* C getrodcnet usid bd 3S0* C cstidtiisrt. Kataiysaior D 6oM!t 8,7? 8 
und 28,3 Gsw<% P. 



Kat3!y$ator H fst sin gsiaHtss Aiuminiumphosphat, das dyrch FilSiung aus Ai(N03V3.HsP04-l.esunQ mit 
NHj bei pH « 8 bis 7 erhafteft wird- Nach Abfiltriersrs des Niedsrschiags wird bsi 11D ' C gstrocknsi und 
bef 500 ' C caidrsisrt. Kataiysater N snMit 28,S 3ew.% A! und 13,2 Gew,% P. 



lr;i i iandsi srhiJi-Jh:h9s Zirkonphosphat (CZP 100®} wsrd mlt Vffilormunsshifemlttein 2U a-mm-SirSngef) 
vgrfori-r;!. osi SQO' C gsirockftst ynd bei SOO'C/IS h csiciniert. 



CePCi vvird durch Faiiung aus 52 g Ce{NC!3)3 x 6 HaO und 53 g NaHsPO* x 2 HsO erhaltsn. Nach der 
riitratioo wird das Materia! 2U Sfanger. yerfcrmt. bei 120 gatrocknel md b& 450 'C c&drisen. 
■KaSalysatOf P «i8«» 47. t Q6W.% Ge «j)d 12J Qew.% p. 



KaJelysstof Q 



100 g SiGz-Strangs (0 11-10^) ^mtien 230 rn; 'j/i n HF und 80 HjO ynter RQckSuS 1 h bshsndeit, 
if!ac:h wi.-d das Materiahisutrai gswsscJien, bei 110° G getrocteiet und bei 500*0/5 h r^icirsssil. 



KstaSysatof S 
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AbOs irr, HandelemSitiich onisr D I0-i0«, 



Kstalysates- T 

D iO-sO^- wird i-nit H08O3 iinpragnisrt, gatrocknet be 110'C und fees 500 'GfS h ealdniart. Der 

Kataiyaaior U ^vird e&ia\ien indem roiir; 0 10- JO'S AbOs (nit 85 %)gsr H3PO* 38 srsln ssshawisitv danssfi 
130° C. 2 n UGcknst uf.d b«i S-iO' &'£ h caiciniert. Der P-Gshast beijSgt 4,9 dew,%> 

KataSysator V 

TiOi P 25^ wird aii S-mm-^rgngsn verformt. bsl 1 iO' G getrocknst und bei 500° C/16 h caicifsisrt 



KatsiysatOf W 

200 g Kataiyssiof V wsftien mil 600 mi iS %iger HCi^bsi SO' C/1 h bshandsit. Danach wire d<3^ 



Kat^/sator X 

bss 1 30 ' G'18 h getrocknst ut)d bei 300 ' ^'4 h calcioiert. 



KatsiyssSc)- Y 

Katsiysatpr Y wtxl rtiit wgSfig^ FaiiadiumniiriHS^ng impragnisrt. Nach Trocknuog bsi 130 C/2 h urid 
Csfoinaiion bei S40 * O'S h isetrSgt def Pd'^SehaH; i ,5 G8W;%. 



Kat^ysator Z 

Katsiysalor 1 M m teimerjsQll erhgitiicher Y'Zeciith, dsr rnit einer Pd-Niiral-Ldsung ionena^sge- 
tsuscht isL D&r Pd^Giehslt betrSgt 0,5 G9W.%, 



Ssispleis 



BsispiSte t bis 50 

Die R'Siknontsn -.n der Gssphase wurderi unter isotiermers Bsdingungsn in einsm Rohrresktof {Wendei, 
0,3 irinefjdu'ohi-nssser. 90 cm L.aixje) mlndsstens 5 SUjnd^n isng durchgefOhrt. Dis R«ai«ionspfOd«kts 
^■vurcjr- ai.ir-;h Obiichs Metrsodon ati-yeirenfit unc! charakterisiert Dis quantitative BsstimiT^ung dsf Re^iorss- 
produkts :.:f.a mr Ausgangsproduk's ieriakjts gaschrcrr-stogrfijjhisch. 



Sesspssi 1 

Eins wSSrige Piperai-in-losung HO G©«.% Pipsra^sn) wifd gssfgrmlg fass 400' C und sinsr Sslssfcng 



* »>c«rac 1 1 4 '^9w OA CO 4 o 3«y « N V^etny cs e as.! v'-C 1 3 Q^^'i •» N 



1 aytcsTuhft. 



EP0 34a85S A2 
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i g H 

< I g s 



!n r>- 



2> J5 



11 



q ,o ts; CO 




EP 0 349 869 M 



-S3»3 S S3 S 



lisiiiiiflfi 



£FS)34a8S3A2 



5 

^ r , r ■> ' jnd E "anot inr mO'Sit^n Verh&tots 1 : 2 wird \n 2S%!ger --vaSrigor L05ur;g 

^ ^ «j =5 ih ■'ij u-^c 4 «h Uit i}8} 4C0*C und WHSV « 2,5 h"- an Kataiysstor V sugijsstet. Der 

,^ , , ^ % dis Ssi^ivM fur CABCO 90.? %, 'Or ?4-?i/1ethyipiper32ifi 0,5 % und fur N- 



SeispfO! 3S 

Es wird wis in Ssispisi 36 verfshreft, jedoes wird Katasysator Z e^ngssetet ursci bs? 0 gsjarb«a&i 
TS Jd' UfTsaL' ay; 76,S %, Se'skfevlSJ fur OABC*" 88 3 % fOr M-!^ethy[p!persz!f! 2.1 % und ISr N- 
Ethyipspefazin §.4 



P,o@t$z.n wc! 'n THF (fjoferes VernS!sr*s 1 ' 4) verd^pft jnd bei 4G0°t; und WHSV - 1,5 h"" an 
Kats yss- f 3 tjnsess-2t Csr Umastz des Pspsrsams oe&^gt "^S 5 % und die OABCO-Seiektivitgt 65,3 



SsisDisi 38 beschreibt einsn ungxsit/srsuch Katatysatcjr A. iSe Ur-ns6tai!ng vs-urde in^ einsTi 
Rohrt&sktof {inms^dyrchstisssfef 2 cm}, der mit 1CK3 g Katssysator A §efO!it w^, IsoSierm ^ei 400 "C und 
WHSV - 1 h'^' durchgefJitirt. Es ward® esn Qesntsdi aas Pipsrsxin/Ethsfsai (1 : 1 ffioiar). tn 25 % waSiigsr 
Losung iihd 10 i Nj/h singesetzt. Nach dem S. Tag wurcse eins Plegsosfisruos dwrchgefOhrt, Oer 
R$aKU0T5SvsfiauT tst \r> TEtoeise 2 beschrtsben. 

TabeSfeg 



DA8C0 aus Pips-razin'-EihaROf 



Kataiysstor 










regenerierter A 






1 . Tag 


2. Tag 


3. Tag 


4. Tagj 5. TsqI 


1 . XSiQ 


1. Tag 


2. Tagi3,Tsg 


4. Tag 




34.9 


29,1 


28,1 


2S7 1 25.S 1 


35,0 


40,4 


31.8 ! £8:4 


28.1 




50.8 


58,4 


58,3 


60,3 1 o0,6 1 


49,0 


40.1 


48,2 i 50.0 


50,4 


N-Vlethyhpspsrazr: 


2,S 


2,2 


1=8 




3.3 


3,S 


2,5 1 2.0 






3.6 


3,0 


2.7 


2,S 1 2,6 1 


3,2 


4,2 


3,3 i 3.3 





i)Qo.hs!tiri%ifr» Austral 

2} Katsiyssfer A oach 5 Tagen Laufzeit rsgenariert bsi §00* C mil iLjft 4 h 



.50 



BP Q 349 35S A2 



T3belle3 



DA3C0 atis Ptpera^^in 


Sei spiel 




41 


42 


43 


44 


45 


46 


47 




48 




Kataiysator 


A 


A 


E 






A 


A 


3 








Tsfnp,, 


300 


400 


400 


3QC 




300 


400 


4Q0 


400 


300 


400 


WHSV h"^ 


3 


3 








3 


3 


2 








wa»r. LSsung % 


25 


SS 


25 


25 


i 


25 


26 


25 




26 


25 


p!p®rs2in<'' 
















AiKohoi 


1 ; 1 molsr 


i : i nciar 


Umsatz % 


13.3 


81,4 




2S,0 






58.8 


59,4 


32,8 


26,2 


73,7 


Ssiakt. % 
























DA3C0 


78,2 




88,2 


84,0 


70,1 




56,7 


ss.s 


62,2 


46,8 




N-Methyplpsrasin 








4,0 


6,9 




8,2 


8,5 






9.3 






3,2 


1..3 


1,2 


2.1 




.3,2 1 7,3 


sis 


18,8 


12,8 



SI R2 
>"< 

N-^fj (IK 



Sfs d&f B- ynd a« ursabhgngfg vonetnander fur Ws^ssretoffi bis Ci-Ali^i od^r Ca- bis C^-ASkenvi st«hsn, 
dadarch gskeftMgichret daw JT.an Piisssassne der ^!prn»lneri Rsmsi 11 



in def R' und dig obsn gsnsnnt?!" SeceuiUfJgen naosn urvj fi]f Wge^srstoif Oder Or bss CrAikyi 
stsht. ;c! Ge^'efiwgrt vfcn Heterogenkaiaiysatosen bei Tsmperaujien vo.i £G bis 300 C i;nd DrOck&r, von Q,01 

umsetst 



